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Uber die Oxydations-Reduktionspotentiale lebender Zellen und ihre Bedeutung'). 
Von Prof. Dr. EUCEN AUBEL, Paris 

Institut de Biologie physico-chiniique, Paris. 
(Eingeg. 25. Juli 1930.) 

Es ist immer schwierig, den  Urspxwng wissenschaft- 
licher Probleme zu erkennen. Vielleicht mussen wir in Bindschedlers Griin . . . . . . . . . . . .  +O,224V 
der vorliegenden Frage auf die Beobachtungen von Phenol-ind0-2,6-dichlorphenol . . . . . . . .  +O,217V 

E', bei PH 7,O 

H e 1 m h o 1 t z ini Jahre 1843 zuruckgehen. S i the r  ist Phenol-indo-2,6-dibrornphenol . . . . . . . .  +0,217 V 
das Reduktionsvermogen lebender Zellen der Gegen- m-Kresol-indoPhenol . . .  . . . . . . .  +0,21ov 
stand zahlreicher Untersuchungen gewesen. Es sei bloD o-Kresol-indophenol . * . . ' . . ' - +0,195v 

1-Naphthol-2-sulfonat-indophenol-m-sulfonsaure . $0,135 V seinen Kulturen in Anaerobiose das  Indigoweiij reduziert m-Toluylendiamin-indophenol~chlorid . . . . .  +o,127 
. +o,119v blieb, und dai3 1885 E h r 1 i c h bei der  Injektion von l ~ N a p ~ ~ h o l ~ ~ ~ s u l f o n a ~ ~ i n ~ o p ~ e I l o l  

Methylenblau, Alizarinblau odder Indophenolbhu in die Toluylenblauchlorid . . . . . . . . . . . .  + 0 , ~ 1 5 v  
Blutgefa5e lebender Tiere feststellte, dai3 gewisse Ge- Kresylblau . . . . . . . . . . .  . . .  +0,033 V 
webe gefarbt blieben, wahrend andere die Farbstoffe Methylenblauchlorid . . . . . . . . . . .  +0,011 V 
reduzierten. Diesen Arbeiten folgten zahlreiche andere: Toluidinblau . . . . . . . . . . . . . .  +0,011 V 

S c h u l z e ,  U n n a ,  M e n t e n ,  D r u r y  und vor allem Krindigotrisulfonat . . . . . . . . . . . .  -0,081V 

Studium des Reduktionsvermiigens bisher vom kine- . . . . . . . . . . . . . . . . .  -o,142v Kresylviolett . . . . . . . . . . . . . .  -0,168 V tischen Standpunkt aus betrachtet worden. Die Frage Phenosafran,n . . . . . . . . . . . . . .  -o,240 
scheint kkrgestellt woden  zu sein in den Verment- Janusgriin . . . . . . . . . . . . . . .  -o,257 
lichungen von G i 11 e p s  i e und von C 1 a r k ,  und hier Neutralrot . . . . . . . . . . . . . . .  -o,340 
mufi der  busgangspunkt der  modernen Arbeiten uber Wasserstoffelektrode . . . . . . . . . . .  -0,421 v 
das Oxydations-Reduktionspotential der lebenden Zelle 
gesucht werden. Diesen Untersuchungen waren wit Um den Wert des Oxydlations-Reduktionspotentials zu 
lawerer Zeit die klassischen Arbeiten von H a b e p und bestimmen, kann man die Methode der  Mikroinjektion 
ebenso von B i j 1 m a  n n , c 0 n a n t , ~a M e r , oder die Methode der vitalen Farbung verwenden. 
B a k e r usw. auf physikalischdemischem Gebiet und Die Mikroinjektion wunde von J. N e e d ha m und 
die Arbeiten N e u b e r g s uber die Dismutationen auf D. M. Needham susgearbeitet. Sie bestehtdarin, daD nach 
den1 Gebiet der Garung vorausgegangen. Bestimmung Ides pH-Wertes der Zellen ein Tropfen eines 

bekiannten Farbstoffs unter dem Mikroskop in eine Zelle 
eingefuhrt wid. Bei verschiedenen Zellen wird eine D i e  A r b  e i  t s m  e t h o d e n .  
Serie von Farbstoffen versucht. Man findet dann, da5 

a) Elektrometrische Methode, alle Farbstoffe, deren Potential gr65er als A ist, in ihrer 
b) Methoden, die auch auf der Reduktion von Farb- oxy3ierten Form mit mder Zelle in Gleichgewicht sind, 

stoffen mit bestimmtem Oxydations-Rduktions- die, deren Potential kleiner als A ist, in ihrer redu- 
potential beruhen: Mikroinjektion, vitale Flrbung, zierten Form. 

c) Methoden, die lauf idem Studium natiirlicher Farb- Die Methde der vitalen Farbung ist im Prinzip 
stoffe beruhen. folgende: wenn man in eine Kultur gewisse vitale Farb- 
Die elektrometriwhe Technik ist der  fir das pII StOffe, die Indikatoren des Oxydations-Reduktionspoten- 

verwendeten ahnlich, nur verwendet man sb t t  einer ge- t iab sind, in geeigneter Menge einfiihrt, ist es miiglich, 
schwarzten Pkt inelektrde cine blanke Gold- &er fur bestimmte Farbstoffe gleichzeitig Entfarbung des 
Platinelektrode (manchmal Qumksilber), man lafit Mediums unld der Zellen zu erreichen, wiihrend andere 
reinen Stickstoff durch Bdas Elektrodengefafl stromen. Als Farbstoffe unverandert bleiben. 
Bezugselektrode dient eine Klalomelelektrode. Die auf dem Studinm der naturlichen Pigmente be- 

Die Methoden d,urch Farbstoffreduktion setzen eine ruhende Technik ist bisher, trotz gewisser Vorzuge, 
genaue Kenntnis des OxSdations-Reduktionspotentials wenig gebraucht worden. Sie besteht darin, daf3 durch 
dieser Stoff e voraus. Gagenwartig kennt man die fol- Zerreiben unid Auswaschen tierischer oder pfhnzlicher 
genden: Gewebe unter LuftabschluD ein in den Zellen teilweise 

T a b e I I e  v o n  F a r b i n d i k a t o r e n .  reduzierbares Pigment isoliert und elektrometrisch 
untersucht wird. K. C a n n a n bat diese Methode fur 

und P r e i s  1 e r fur Chromodoris Zebra, die ein blau- 

damn erinnert, 1878 p a t bemerkte, dafi in o-Kresol-indo-2,6-dichlorphenol . . . . . . . .  +0,181 v 

. . . . .  

ES seien blofi R 6 h m a n n und S p i t z e r , L i 1 1 i e , K,-indigotetrasulfonat . . . . . . . . . . .  -0,046 V 

T h u n b e  r g  erwahnt. Aber im allgemeinen ist das Kt-indigodisulfonat . . . . . . . . . . . .  -0,125 v 

Es stehen folgende Methoden zur Verfiigung: 

E', bei pn 7 , ~  
Phenol-m-sulfonat-indo-2,6-dibromphenol . . . .  $0,273 V perennis angewandt, die Hermidin enthalt, 
Phenol-m-sulfonat-indophenol . . . . . . . .  $0,250 v 
ni-Bromphenol-indophenol . . . . . . . . .  +O,248V purpur gefarbtes Pigment enthalt. 

o-Chlorphenol-indoPhenol . . . . . . . . . .  +07233v teile. Die elektrometrische Technik lafit sich nur auf 
Zellsuspensionen anwenden und gibt keinerlei AufschluS Phenolblauchlorid +0,227 V 
dariiber, was im Innern oder an der Oberflache der 

Dahlem gehalten. Zelle vor sich geht. Sie hat jedoch den Vorteil, keine 

Phenol-o-sulfonat-indo-2,Bdibroniphenol . . . .  +0,235 V Jede dieser Methaden hat ihre Vorziige und Nach- 

. . . . . . . . . . . . .  
--__ 

I) Vortrag, am 15. Juni 1930 im Harnack-Haus zu Berlin- 
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Storung im Versuohsmediwm zu verursachen, und ist Der zwischen .den1 Red,uktionsverniogen der Zellen 
enipfindlicher als die colorimetrischen Methoden. und deni des Mediums beobachtete Parallelismus ist 

Die Technik der Mikroiniektionen ist durch die ' nicht erstaunlich, wenn mail an die Versuche voii C a n - 
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Dimensionen der Mikroorganismen begrenzt, und die 
untersuchten Zellen miissen gro5 sein. Man erhiilt eiii 
statistisches Potential, .und man kann nicht unterscheiden, 
ob es in der Zelle Stellen init verschiedenen Potentialen 
gibt. AuDerdeni kahn ,die brutale Einfiihrung der  Farb- 
stoffe die Physiologie ?der Zelle storen. Die Schnelligkeit 
der Entfarbung kann allerdings vielleicht letztere Kritik 
ausschalten. 

Die Methode der vitalen Farbung hat gleichzeitig 
den Vor- uiid Nachteil, selective Farbungen zu geben. 
Andererseitms ist die Anzahl der Indikatoren auf Farh- 
stoffe beschrhkt, welche in die Zelle eindringen konneti. 
Man rnui3 naturlich darauf achten, ob die gelarbten 
Zellen lebendig bleiben. Bei der Bierhefe haben 
A u b e 1,  A u b e r t i n und G e n  e v o i s  gezeigt, da5 die 
A tmungsin tensi tat and die Wachs tumsgeschwindigkeit 
normal blieben fur Zellen, die mit Neutralrot, Kresyl- 
bllau urid Janusgrun gefarbt waren. 

Durch Kombination der verschiedenen Methodeii 
kann es naturlich gelingen, die Nachteile auszuschalteii 
und hinreichend iibereinstinimende Ziffern zu erhalten. 

Ergebnisse. 
S t u d i u in d e r Z e 11 s u s p e n s i o n e n. 

V o e g t l i n ,  J o h n s o n  und D y e r  haben zuerst 
die C 1 a r k schen Farbstoffe auf eine Suspension voii 
Geweben in Puffern angewandt. Sie haben gezeigt, da13 
fur  bestimnite Gewebe und eineii bestimmten Farbstoff 
die Entfiirbungszeit eine Funktioii der Farbstoffkonzen- 
tration ist, und da5 au5erdem eine Beziehung besteht 
zwischeii der Entfiirbungszeit der Farbstoffe und h e r  
Stellung in der potentiometrischen Skala. 

Nach ihnen haben C a n n a n ,  C l a r k  und C o h e n  
mit Hilfe der elektrometrischen Methode festgestellt, dai3 
man in Gegenwart von Sauerstoff bei PH 7 ein Potential 
mifit, 'das zwischen + 0,l un'd + 0,2 V schwankt. Wenn 
man Idam eineii Stickstoffstrom durchleitet, wird der 
Sauerstoff verdrangt und das Potential fallt bis auf einen 
Wert, der zwischen - 0,150 und - 0,210 V bei PH 7,O 
schwankt. 

Aber diese Versuche geben keine Auskunft uber 
das Verhalten der Zellen selbst. Es war also notig, wie 
es A u b e l ,  M a u r i a c  und A u b e r t i n  getan haben, 
das Reduktionsvermogen der  Zelleri und des Mediums, 
in dem sie sich befinden, parallel zu untersuchen. Diese 
Autoren haben sich der Methode der vitalen Farbstoffe 
bedient, und sie haben zuerst beobachtet, dai3 eine ge- 
wisse Anzahl dieser Farbstoffe, diejenigen rnit niederein 
Potential, wie Neutralrot, sich erst nach sehr langer Zeit 
umfarben. Dieser Farbumschlag entspricht der Auto- 
lyse der Zellen und kann naturlich nicht als ausschlag- 
gebend fur normale Zellen angesehen weden.  Anders 
steht es mit Methylenblau, das spatestens 40 min nach 
dem Versuch umschlagt. Man kann also behaupten, 
dai3 im Stickstoffstrom die Farbstoffe, deren Potential 
gleich dem Ides Blaues oder hoher ist, reduziert werden, 
und z w r  sowohl im Medium wie in der norrnalen Zelle. 
AuBerdem wurde die von C a n n a n ,  C l a r k  unld 
C o h e n  angegebene Tatsache bestatigt, da5 das Po- 
tential mit (dem Sauerstoffgehalt des Mediums wechselt, 
und festgestellt, da5 die Anderungen in der Flussigkeit 
und in den Zellen parallel verliefen, derart, da5 man 
behaupten kann, da5 das Potential der Zellen zwischen 
-0,100 V bei Anaerobiose und + 0,2 V bei PH 7 bei 
Aerobiose schwankt, da5 es also in gewissen Grenzeii 
vom Sauerstoffgehalt des Mediums abhangt. 

n a  n ,  C 1 a r k und C o h e n uber gewaschene Zelleii 
denkt. J e  mehr die Zellen gewaschen werden, desto 
unbestinimter werden die Potentiale. Wird dann eiii 
Metabolit hinzugefiigt, z. B. bernsteinsaures Salz, werden 
die Potentiale negativer und stabiler. Alles verhalt sich 
also, wie wenn die Zellen Vorrate an reduzierenden Sub- 
stanzen enthielten, die allmahlich in das Medium uber- 
gehen. Wenn diese Erklarung richtig ist, darf man an- 
nehmen, dai3 das Oxydations-Reduktionspotential der 
Zellen seinen Ursprung eben in diesen Metaboliten hat, 
deren Studium von dem Btandpunkt aus, der  uns hier 
beschaftigt, kaum begonnen ist. 

S t u d i u m  d e r  Z e l l e n .  
J. N e e d h a m  und D. M. N e e d h a m  haben das 

Problem des Reduktionsverinijgens der  Zellen Idirekt an- 
gefa5t mittels der Mikroinjektionsmethoden. Sie haben lniit 
Amoeba proteus gezeigt, dai3 Idas Reduktionsvermiigen 
der Zellen ungefahr + 0,097 V bei PH 7,6 betriigt. A h -  
liche Zahlen wurden von R a p k i n e  und W u r m s e r  
mittels der gleichen Technik in bezug auf Oocyten voa 
Seeigeln und Seesternen, Zellen der Speicheldrusen der 
Larven von Chironomas und Calliphora erythrocephala 
erbalten. Sie haben aui3erdem gezeigt, da5 kein merlr- 
liclier Unterschied besteht zwischen Kern und Cyto- 
plasma. Endlich haben vor kurzem C o h  e n ,  C h a m - 
b e r s und R e z n i k o f f Amoeba dubia gleichzeitig iii 
Aerobiose und in Anaerobiose untersucht. Sie haben in 
Anaerobiose ein Reduktionsvermijlgen voii - 0,125 V 
bei PH 7 und in Aerobiose von ungefiihr +0,127 bis + 0,210 bei PH = 7 festgestellt. Die vollstandige Ent- 
fiirbung einiger F'arbstoffe hangt von der injizierten 
Menge ab. Andererseits findet die Entfarbung nicht 
augenblicklich statt und wechselt mit dem Zustand der 
Zellen und den Bedingungen des Sauerstof€zutritts. 

Was die Pflanzenzellen anbetrifft, hat die Methode 
der vitalen Farbung M. B r o o k s einerseits fur Valonia 
macrophysa und Valonia ventricosa, die Methode der 
Mikroinjektion R a p k i n e und W u r m s e r andrer- 
seits fur Zellen von Spirogyra bei PH 6 f 0,2 ein Poten- 
tial von + 0,060 bis + 0,108 V ergeben. Das Medium 
ist also reduzierend, und zwar trotz des Freiwerdens 
von Sauerstoff, was nach R a p k i n e und W u r m s e r 
dadurch zu erklaren ist, dai3 die Oxygenationsgeschwin- 
digkeit sehr kleiner als die Dehydrogenationsgeschwin- 
digkeit ist. Aui3erdem scheint das Protoplasma starker 
zu reduzieren als der Zellsaft. Andrerseits haben die 
Arbeiten C la n n la n s iiber Mercurialis perennis be- 
wiesen, da5 das Pigment Hermidin in den Zellen dieser 
Pflanze zu 95% reduziert ist, was bei PH 7 ungefahr 
i- 0,100 V ergibt. 

S t uldi u m d e r M i  k r o o r g a n i s m e n. 
Man kann entweder Suspensionen oder die Medien 

untersuchen, in deiien die Mikroorganismen leben. 
G i 11 e p s i e hat als erster im Jahre 1920 gezeigt, da5 
in Bakterienkulturen ein stark negatives Potential be- 
steht, das auf ein bedeutendes Reduktionsvermijlgeii 
deutet, umd die Ergebnisse stimmen mit den Tatsachen 
uberein, die uber 'die antaerobiosen Umsetzungen der 
Mikroben bekannt sind, wobei stark reduzierende 
Korper gebildet und verarbeitet werden. C a n n a n , 
C 1 a r k und C o h e 11 haben dann gezeigt, dai3 Mikroben- 
zellen in Pufferlosungen ein durch das PH bestimmtes 
Potential ergeben. Bei Beginn des Versuches wurde ein 
Potential von ungefiihr + 0,2 V bei PH 7 gemessen, dann 
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wurde eine Abnahme bis zu einem ziemlich konstanten 
und fur die Zelle charakteristischen Potential beobachtet. 

A u b e l ,  A u b e r t i n  und G e n e v o i s  haben die 
Fnage mittels vitaler Farbungen w i d e r  aufgenommen. 
Diese Methotde ist gultig: wenn man in ein Medium, in 
dem Hefe gart, statt eines Farbstoffes eine blanke 
Platinelektrsde einfiihrt, fallt das Potential der Elektrode 
und nahert sich einem Grenzwert, den A u b e 1 ,  A u b e r- 
t i n  und G e n e v o i s  gleich -160 mV bei p ~ 7  ge- 
Iunlden haben. C a n n a n , C o h e n und C l a r k hatten 
- 190 mV bei PH 6,8 angegeben. Die Farbstoffe geben 
einen Wert zwischen - 160 und - 900 mV bei PH 7,2. 
Es sei dwan erinnert, da5 die Bakterien das p-Xylo- 
chinon und das Diacetyl (N e u b e r g und S i m o 11) 
reduzieren, dab die Hefe quantitativ Benzochinon, 
Naphthochinon und Thymochinon reduziert, nicht aber 
Anthrachinon (L ii e r s und M e 11 g e 1 e). Nun besitzt 
aber Niaphthochinon ein Potential von ungefahr + 50 mV 
bei PH 7, Benmhinon und Thymochinon vie1 hohere 
Potentiale ( L a  M e r  und B a k e r ) ,  wahrend Anthra- 
chinon ein Potential von - 270 mV bei PH 7 besitzt 
( C o n a n t  and  L u t z ) .  

Man kann also behlaupten, daD ein Medium, in den1 
Hefe bei Luftabschlui3 gart, ein bestimmtes Oxydations- 
Reduktionspotential besitzt, das von der  Me5methode 
und von den eingefiihrten Korpern unabhangig ist, und 
'dnD dies Potential ungefahr - 0,160 V bei PH 7 betragt. 

Mian kann auch aus denselben Grunden behaupten, 
daD die Medien, in denen streng oder fakultativ anaerobe 
Mikroben unter Luft.abschlui3 gedeihen, ein ahnliches 
Potential ergeben, $as ungefahr gleich dem des Wasser- 
atoffs ist, - 0,920 V bei PH 7. 

Aber diese Werte bedeuten die untere Grenze, die 
mit dem Leben der  Mikroorganismen vereinbar ist. Es 
gibt sicher auch obere Grenzen. Diese sind fur strenge 
Anaerobiosen genau bestimnit. Sie entsprechen dern 
Farbumschlag von grun nach rosa des Janusgriins, also 
- 0,060 V bei PH 7. Dies wird dadurch bestitigt, diaB 
man strenge Anaerobiosen bei Gegenwart von Gauer- 
stoff zuchten kann, wenn man dem Kulturmedium ge- 
wisse Substanzen zugibt: Brenztraubensaure (B e r t h e - 
1 o t), sterile Gewebe (A v e r y und Mo r g a n), Cysteiii 
(H 0 s o y a - Q  u a s t e 1 Gluta- 
thion (Q u a s t e 1 und S t e p h e n s o n), Thioglykolsaure 
(Qua s t e 1 und S t e p  h e n s on) ,  Alkalisulfide (Tr  e n k -  
m a n n), aktive Glucose (P 1 o t z), Thiomilchsaure 
( A u b e l u n d  A u b e r t i n )  oder Lavulinskre ( A u b e l  
und A u b e r t i n). Alle diese Substanzen bewinken in 
Anaerobiose den Umschlw des Janusgruns von grun 
mch rusa. Dies entspricht aber der  Einstellung eines 
Potentials von u r g e f a r  - 0,060 V bei PH 7. 

Alle ldiese Substanzen verhalten sich allecdings nicht 
genau gleich bei Gegenwart von Luft. Die einen be- 
wirken den Farbumschlag des Janusgruns unter diesen 
Bedingungen, z. B. (die Sulfide, die anderen haben keine 
wahrnehmbare Wirkung, z. B. Brenztraubensaure. Aber 
diese Abwesenheit wahrnehmbarer Wirkung ist schon 
von Q u a s t e l  und S t e p h e n s o n  erklart worden, 
namlich durch 'den Konflikt zwisohen der Entfarbungs- 
geschwindigkeit $des Indikators und der Oxydations- 
geschwindigkeit der Leukoverbindung. Diese ist ent- 
scheided, wenn keine Bakterien im Medium vorhanden 
sind. Wenn Bakterien vorhanden sind, findet das Ge- 
genteil statt. Wenn man also ein Alkalisulfid zugibt, 
bewirkt man eine nnmittelbare Einstellung des Poten- 
tials, das die Kultur erlaubt; wenn man Brenztranben- 
saure zugibt, bewirkt man eine Einstellung des gleichen 

und S t e p h e n s  o n), 

Potentials vermittels der  Mikroben. Es betragt in 
beiden Fallen ungetahr - 0,060 V bei PH 7. 

Wenn das obere Grenzpotential fur strenge Anaero- 
biosen leicht zu bestimmen ist, ist dies fur Hefe und 
fakultative Anaerobiose nicht der  Fall. Aber nach ver- 
schiedenen Ergebnissen mu5 es + 0,200 V bei PH 7 
ubersteigen. 

Man kann also behaupten, da5 das Leben der unter- 
suchten Mikroonganismen blo5 innerhalb gewisser 
charakteristischer und mit der Mikrobengattung wech- 
selnder Gremen maglich ist. Diese Grenzen sind 
zwischen folgeden Werten begriffen: 

-0,160 V bei p ~ 7  und ungefahr $0,200 V bei p ~ 7  
fur Aerobiosen, 

-0,420 V bei p ~ 7  und ungefahr 4- 0,200 V bei PH 7 
fur fakultative Anaerobiose, 

-0,420 V bei p ~ 7  und ungefahr +0,060 V bei p ~ 7  
fur strenge Anaerobiose. 

Dies gilt fiir Kulturmedien. 
Man kann noch weitergehen. A u b e 1,  A u b e r t i n 

und G e n e v o i s haben gezeigt, dai3 vital gefarbte Hefe 
sich fur denselben Farbstoff gam lihnlich verhalt wie 
ein Kulturmedium. Gmleiches trifft zu fur Mikroben- 
kolonien und wenigstens fur die Oberflache der 
Mikroben. Mlan darf deshalb behaupten, unter Voraus- 
setzung, hi3 das PH im Innern der Zelle und ade rha lb  
nicht sehr verschieden ist, da5 innerhalb ziemlich weiter 
Grenzen fur die gesamte Hefezelle, und wenigstens fur 
den au5eren Teil der  Bakterien, eine Art Gleiohgewicht 
besteht zwischen dem Oxydations-Reduktionspotential 
des Mediums und dem des Mikroorganisms. 

S t u d i u m  g a n z e r  T i e r e .  
Unter den normalen Zutrittsbedingungen des Sauer- 

stoffs mu5 iclas Zellpotential wahrend der physiologi- 
schen Tatigkeit gemessen werden. Dariiber gibt es nur 
wenig Daten. Uber die Saugetiere sind nur die 
klassischen Arbeiten E h r 1 i c h s ausschlaggebend. Von 
den drei verwendeten Farbstoffen Methylenblau, 
Alizarinblau und Indophenolblau hat nur der erste ein 
wohl bestimmtes Potential, die beiden anderen eignen 
sich nicht fur quantitative Bestimmungen. Mtan h n n  
nur sagen, da5 Alizarinblau der  Reduktion starker 
widersteht als Indophenolblau. Man kann (also bloi3 an- 
nahernd (die Einteilung E h r 1 i c  h s fur die verschie- 
denen Gewebe der  Saugetiere als eine Einteilung nach 
der Gtarke des Rduktionsvermtigens betrachten und 
annehmen, dai3 {die am starksten reduzierenden Ge- 
webe im Normalnustand ein Potential von weniger als 

0,011 V, die a m  wenigsten reduzierenden ein hoheres 
Potential besitzen. 

A u b e l  und W u r m s e r  haben die FDage mit 
vitalen Farbstoffen vcrn wohldefiniertem Potential w ide r -  
aufgenommen. Rote und violette Farbstoffe wurden 
wegen ihrer Farbe ausgeschaltet. Drei Fiarbstoffe 
wurden untersucht: 

E, bei PH 7 
2,6-Dibromopheno-indophenol . . . + 0,217 
Methylenblau . . . . . . . . . + 0,011 
Nilblau . . . . . . . . . . . - 0,150 

Diese Farbstoffe wupden auf venosem Wege injiziert, 
und zwar in Kaninchen oder Hunde in einer Dosis von 
0,15 g pro Kilogaamm. Fiinf Minuten nach der Injektion 
wubde dm Tier getotet und sofort untersucht. 

Unter diesen Bedingungen war das 2,6-Dibromo- 
phenol-indophenol entfarbt, was V o e g t 1 i n , J o h n - 
s o n und D y e r schon beobachtet hatten. Das Methylen- 
blau wind bloD von der  Leber und den Lungen entfarbt, 
teilweise entfarbt von den Muskeln und den Nieren; 

49. 
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keine merkliche Anderung ist zu beobachten in der 
Milz, dem Pankreas, den Eingeweiden, dem Magen (was 
mit E h r 1 i c h s Ergebnissen iibereinstimmt). Das Nil- 
blau wir'd nur von der Leber und lder grauen Hirn- 
substanz teilweise entfiirbt. 

Man kann also eine GroBenordnung des Potentials 
dieser verschiedeneti Gewebe im physiologischen Zu- 
stand angeben: 
Milz, Pankreas, Eingeweide, Magen, Potential zwischen + 0,60 V 

und + 0,180v bei p ~ 7 ,  
Muskel und Niere, Potential zwischen 4- 0,011 V und 0,060 V 

bei p ~ 7 ,  
Graue Hirnsubstanz und Leber, Potential ungefahr - 0,150 L' 

bei PH 7. 

Man kann auch iiber niedere Tiere arbeiten, wie dies 
A u b e l  und R. L e v y  getan haben. Sie haben er- 
wachsenen Ralupen von Galleria wellonella gewissc 
Farbstoffe rnit bekanntem Potential injiziert. 

Ihre wichtigsten Versuche wurden ausgefiihrt mi!: 
Kresylblau, Methylenblau, Nilblau, Kresylviolett, J a m +  
griin, Neutralrot. Die injizierte Fliissigkeitsmenge be- 
lrug einige Kubikmillimeter, nnid Testversuche wudei i  
immer mit einer ahnlichen Menge reinen Losungsmittels 
ausgefiihrt. Es wurden nur Versuche in Betracht ge- 
zogen, in  denen die mit Farbstoff injizierten Tiere in 
mindestens ebenso groi3em Verhaltnis am Leben blieben 
wie in den Testversuchen. Bei jedem Versuch wurdeli 
die Tiere in zwei Grluppen geteilt. Die einen bliebeii 
an der Luft, die anderen w r d e n  in eine mit Stickstoff 
gefiillte Rohre eingeschlossen. Es wunde beobachtet, ob 
und nach welcher Zeit eine Entfarbung der Raupen eiu- 
trat. Unter den aufgezahlten Farbstoffen wurde keiner 
in den an der Luft gelassenen Tieren entfarbt. Die Er- 
gebnisse, welche die in Stickstoff behandelten Tiere 
betreffen, sind in folgender Tabelle wiedergegeben: 

E r g e  b n i  s 
Kresylblau Entfarbung 'LO min 

F a r b s t o f f  R e d  u k t i o  n s z e  i t 

Methylenblau 91 25 min 
Nilblau 9,  45 min 
Kresylviolett ,, 60 min 
Janusgriin keine Entfarbung - 
Neutralrot - - 

In allen Fallen war der Vorgang umkehrbar: die 
in Stickstoff entfarbten Raupen farbten sich an  der Luft 
sofort wieder. Man sieht also, da5 das Potential des 
Bluts und der Gewebe der Raupen in Anaerobiose einen 
Wert von ungefahr -0,160 V bei PH 7 erreicht. Die 
Schnelligkeit der  Entfarbung ist dem Potential der  Farb- 
stoffe annahernd umgekehrt proportional wie in den 
Versuchen von V o e g t l i n ,  J o h n s o n  und D y e r ,  
was der Entwicklung des Potentials im Laufe der Zeit 
entspricht. 

Wie gesagt, haben die mit Farbstoff injizierten 
Ratupen an der Luft keinerlei Reduktionserscheinungen 
gezeigt. Dies beweist, dai3 in Aerobiose das Potential 
des Blutes und der  Gewebe lder Tiere bestimmt + 0,030 V 
bei PH 7 ubersteigt. A u  b e 1  und L B v y  haben ver- 
sucht, die obere Grenze des Potentials bei Aerobiose zu 
bestimnierl durch Injektion zweier Farbstolfe von 
C 1 a r k ,  die zwar nicht vital, aber nur schwach giftig 
sind: 2,6-Dibromophenol-indophenol und 1-Naphthol- 
2-sulfonat-indophenol. Die Raupen wurden natiirlich 
an der Luft gelassen. Der erste Farbstoff wurde fast 
augenblicklich reduziert, der zweite teilweise. Daraus 
ist zu schlieaen, dai3 djas Potential der Gewebe und des 
Blutes, ,der normal an der Luft lebenden Raupen, das 
,,physiologische" Potential, in der Nahe von + 0,20 V bei 
PH 7 liegt. 

D i s k u s  s i o n. 
Was im Gesamtresultat besonders auffallt, ist die 

Ubereinstimmung der durch die verschiedenen Methodex 
erhaltenen Ergebnisse. Man kann sie folgendermai3en 
zusanimenfassen: Die Potentiale der aerobiosen Zellen 
whwanken je nach den Bedingungen zwischen $0,273 
und -0,210 V bei PH 7; die der anaerobiosen Zellen 
zwischen -0,050 und -0,490 V bei PH 7. Wenn es 
rrioglich ist, Elektroden zu verwenden, lassen sich ge- 
wisse Abweichungen feststellen zwischen den Elektroden 
verschiedener Metalle oder sogar zwischen Elektroden 
des gleichen Metalls. Aber die allgemeine Form der 
Kurve ist die gleiche, und der Grenzmert ist ahnlich 
unter der Bedingung, dai3 die Zellen unversehrt sind 
Wenn die Zellen autolysiert oder zerdriickt sind, kann 
man vie1 starker negative Zahlen erhalten, aber ihre 
physiologische Bedeutung ist natiirlich unsicher. 

In allen diesen Versuchen wird ein sicheres Reduk- 
tionsvermijgen gemessen, aber man kann nicht sicher 
behaupten, ldai3 ein wahres Oxydations-Reduktions- 
potential im thermodynamischen Sinne gemessen wird 
Bloi3 in einem Falle 1ai3t sich behaupten, dai3 dem so ist 
namlich in den Versuchen von N e e d h a m  und 
It a p k i n e und W u r m s e r , denn in diesem Falle war 
die Reduktion des Farbstoffs augenblicklicih. 

Wie dem asch sei, es ist mtiglich, die geschilderten 
Tatsachen mit den Ergebnissen in Zusammenhang zu 
bringen, die rnit gewissen in der  Zelle vorkommenden 
Stoffen erhalten wurden. So gibt z. B. das System 

Bernsteinsaure 4- Methylenblau 2 Fumarsaure + Leukoverbindung 
ein norinales Potential, das bei pli 7 einem Werte voii 
+0,015 V entspricht ( T h u n b e r g ;  Q u a s t e l  und 
W e  e t h am) .  

Andererseits haben A u b e 1 ,  G e n e v o i s und 
W u r m s e r rnit Hilfe der elektrometrischen Methode, 
die auf colorimetrischem Wege bestatigt wurde, gezeigt, 
dafi die Ghcide ein Potential entwickeln, das  im an- 
aerobiosen Medium bei p ~ 7 , 5  ungefahr -0,200 V be- 
tragt. W u r m s e r und G e 1 o s o haben nachgewiesen, 
dai3 das Potential dem Gleichgewicht 

Glucid --f G' 5 A + HL 
entspricht, wobei A ein Oxydationsprodukt des aktiven 
Korpers G' bedeutet, und da5 d,as Potential E,, das der 
Gleichheit der Konzentrationen G' und A entspricht, bei 
PI< 7 + 0,015 V betragt. Aui3erdem gibt G' bei Sauer- 
stoffzutritt einen Hiichstwert von + 0,180 V bei PH 7. 
Von diesen Werten entspricht der  erste dem niedrigsteii 
bei aerobiosen Zellen beobactiteten Wert, der  letzte dern 
hiichsten bei $den gleichen Zellen beobaohteten Wert. 
Daraus haben W u r m s e r und G e 1 o s o geschlossen, 
dai3 G' der Hauptpuffer der  lebenden Zellen ist. 

Andererseits wurde das Potential einer platinierten 
Platinelektrde in Beriihrung rnit einer Glucoselosung 
von A u b e 1 und W u r m s e r zu - 0,410 V gefunden 
bei PH 7. Hier findet also eine zweite Zersetwngsart 
der Glucose statt, die einer wahren Dehydrierung ent- 
spricht und die an anaerobiose Garungen erinnert. 

Es ist iibrigens wahrscheinlich, daB in der Zelle, 
neben ahnlichen Systemen wie die eben erwahnten, 
Korper bestehen, wie Acetaldehyd, dessen Wichtigkeit 
seit N e u b e r t s Arbeiten bekannt ist, und der nach den 
Arbeiten von R a p k i n e ein kinetisches Potential gibt, 
dessen Wert einerseits von der Geschwindigkeit der 
Dehydrierung abhangt, andererseits von der Fixierung 
dieses Wasserstoffes auf Akzeptoren, unter anderem 
aktivierten Sauerstoff nach W a r b u r g. 
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AuBerdem kann man sich vorstellen, dai3 die Zell- 
potentijale mit den Synthesen zusammenhangen. 
W u r m s e r hat schon mdarauf hingewiesen. Der Ober- 
gang chemischer Energie eines Systems auf ein anderes, 
der vor allem eine Synthese bedeutet, findet oft durch 
Kupplung im 0 s t w a I d  schen Sinne statt. A u b e 1 hat 
derartige Reaktionen nachweisen konnen. W u r ni s e r 
vermutet, daB gewisse wichtige Reaktionen des Stoff- 
wechsels, eben die, welche den Synthesen entsprechen 
und meistens Reduktionen sind, Gleichgewichtsreak- 
tionen mit Wasserstoff sin,d. Wenn wir 'dies annehmen, 
dann entspricht z. B. die Synthese von Alanin aus Brenz- 
traubensaure und Ammoniak 

2CH3COCOOH + 2NH3+ 2CH3CHNH,COOH + 0, 
einer Zunahme an freier Energie von ungefahr 60 000 cal, 
unter Voraussetnung, )dai3 das B e r t h e 1 o t sche Prinzip 
nnwendhar ist. Wenn wir in den Zellen einen Kataly- 
sator annehmen, der die Verbincdung von Wasserstoff 
und Sauerstoff zulai3t, bann ldiese Verbindung die Syn- 
these des Alanins nur dann zur Folge haben, wenn die 
Anderung der  freien Energie AF der  Reaktion 

2H2 + O2 (1 at) -+ 2H20 (0,019 at) 
wooo cal iibersteigt. 

Nun ist diese Andemng der freien Energie 

wobei die Gleichgewichtskonstante K bei 1 8 O  gleich 
1087.1-7 ist. Wenn man fur yH20 = 0,019 at  und 
yo2 = 1 at die verschiedenen Werte von AF in Funktion 

von rH = log --'- auftragt, so erhalt man eine Gerade, 
deren Ordinate fur AF = 60 000 cal, rH = 20 entspricht. 
Das Zellmdium besitzt also eine Tendenz, die Alanin- 
synthese a n  Brenztraubensaure un,d Ammoniak auszu- 
fiihren. 

Es mui3 jedoch bemerkt wepden, dai3 die kinetische 
Natur des Oxydations-Reduktionsgleichgewichts der 
Zellen zur Folge hat, dai3 geeignete Katalysatoren andere 
Reduktionen als die eben besprochenen ermiiglichen. 
Man kann annehmen, dai3 Glucose, deren Grenzpotential 
einem Wasserstoff3druck von lo-' Atmospharen ent- 
spricht, mit der aerobiosen Zelle an der Luft, deren 
Potential einem Wasserstoffdruck von loTo Atmospharen 
entspricht, gewii3 nicht im Gleichgewicht steht. Dieser 
Druck kommt daher, dial3 in jedem Augenblick frei- 
gewondener Wasserstoff in Gegenwart geeigneter Kataly- 
satoren an aktivierten Sauerstoff langelagert wird. Aber 
wenn landere Katalysatoren ,das Freiwerden von Wasser- 
stoff hinreichend beschleunigen, derart, dai3 ,der Wasser- 

YH2.. 

stoff von anderen Akzeptoren als Sauerstoff abgefangen 
wird, konnen Reduktionen stattfinden, deren freie 
Energie erst bei Wasserstoffdrucken unter lo-' Atmo- 
sphiiren positiv wird. [A. 105.1 
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Zur Frage der kolloidchernischen Beschaffenheit des  Urbanleimes. 
. Von Geh. Reg.sRat Prof. Dr. A. EIBNER und E.ROSSMANN, 

Versuchsanstalt und Auskunftstelle fur Maltechnik an der Technischen Hochschule Miinchen. 
(Eingeg. 14. Juli 1930.) 

Eine der zeitgemaaen und zugleich reizvollsten Auf- 
gaben der angewandten Chemie ist jene, Beraterin dcr 
Malerei zu werden. DaB diese Stellung nur nach Ober- 
windung einer Reihe von Hindernissen erreichbar ist, 
liegt zunachst in der Unabgeschlossenheit der Forschung 
iiber Werkstoffe der Anstreicherei, Lackiererei und 
Malerei; d a m  in der Schwierigkeit rascher gegen- 
seitiger Verstandigung infolge mangels naturwissen- 
schaftlicher Vorbildung bei Handwerkern und Kiinstlern 
und maltechnisch-optischer bei Chemikern. 

Der farbige Wandschmuck der  Pharaonengraber ; die Farben 
der Buste der Nofretete; die Technik der Bemalung der alt- 

griechischen Marmor- und Porostempel; die sog. campanische 
Innendekoration; die Athostechnik; die dem G i o t t o zu- 
geschriebene Technik der  ersten italienischen Renaissance der 
Malereii) ; die jiingst wieder interessierenden Geheimnisse der 
V a n - E y c k - T e c h n i k ,  jener der T e n i e r s ,  des R u b e n s ,  
deren Erfolg die ErhaItung der Tonwerte ihrer Bilder bis auf 
die Gegenwart ist, einerseits und die rapide Verdunkelung und 
Sprungbildung wertvollster Olbildm aus dern 19. Jahrhundert 
andererseits sind ebenso viele maltechnische Probleme, deren 
Losung deshalb noch aussteht, weil hier weder der Chemiker, 
noch der Maler uber alle Mittel d a m  schon verfiigt. Was hier 

1) A. E i b n e r , Entwicklung und Werkstoffe der Wand- 
malerei vom Altertum bis zur Neuzeit, Munchen 1926. 




